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BispHosphinites (l)*are new. Bisphosphinites of formula (Ar)2P-0-Q-0-0(Ar)2 (I) are new; Ar = 
phenyl substituted with 0-2 of F, CI or CF3; Q = a group of formula (i)-(iii). Independent claims are 
also included for: (1) transition metal complexes of (I); (2) production of transition metal complexes 
of (I) by reacting a transition metal or transition metal compound with (I); (3) addition of hydrogen 
cyanide to an olefinic double bond.in the presence of a catalyst which is a complex as above; (4) ; 

r<2> R<4> = H, 1 -8C alkyl, 24C alkenyl or 1-8C alkoxy, but not all H; R<3> = H or Me. 
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(3) Phosphinite 

® Phosphinit I der Formel 1 oder 2 oder 3 




mit 

R1, R2, R4 unabhanglg voneinander Wasserstoff, eine Al- 
ky I- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
mit der MaBgabe, daS mindestens einer der Gruppen R1, 
R2, R4 ungleich H ist, 
R3 H oder Methyl 
X F, C1 oder CF 3 
n 0, 1 oder 2 
und deren Gemische. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphinite, insbesondere Chelatphosphonite, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung, ihre Verwendung als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, neue Ubergangsmetallkomplexe, Verfahren zu ih- 
5 rer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher Obergangsmetallkomplexe als Ka- 
talysator. 

[0002] Chelatphosphinite, Nickel-Komplexe mit solchen Phosphiniten als Liganden und die \ferwendung solcher 
Komplexe als Katalysator sind bekannt. 

[0003] US-Patent Nr. 5,693,843 und 5,523,453 beschreiben ein Verfahren zur Hydrocyanierung von ungesattigten or- 
10 ganischen Verbindungen und die Isomerisierung von Nitrilen in Anwesenheit von Nickel(0>Komplexen mit Chelatphos- 

phiniten als Ligand. 

~ [<MH^ ~ Wu^ 

des Katalysators. Weiterhin ist eine Verbesserung der Selektivitat des Katalysators, beispielsweise bei der Hydrocyanie- 
rung von Butadien hinsichtlich 3-Pentennitril oder bei der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril hinsichtlich Adipodini- 
15 tril, und eine Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute wiinschenswert. 

[0005] Es war daher die technische Aufgabe gestellt, als Chelatphosphinit geeignete Phosphinite bereitzustellen, die 
die Hydrocyanierung von ungesattigten organischen Verbindungen bei hoher Stabilitat, hoher Reaktivitat und hoher Se- 
lektivitat des Katalysators auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermoglicht. DemgemaB wurden Phosphinite 
I der Formel 1 oder 2 oder 3 
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Formel 2 Forme! 3 
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mit 

Rl, R2, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Gruppen Rl, R2, R4 un- 
gleich H ist, 
35 R3H oder Methyl 
XF,CloderCF 3 
n 0, 1 oder 2 
und deren Gemische, 

sowie Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, neue tJbergangsme- 
40 tallkomplexe. Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher 
Obergangsmetallkomplexe als Katalysator gefunden. 

[0006] ErfindungsgemaB sind die Reste Rl, R2, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkylen- 
gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, mit der MaBgabe, daB 
mindestens einer der Gruppen Rl, R2, R4 ungleich H ist. 

45 [0007] Steht Rl fur Wasserstoff, so konnen R2 Wasserstoff und R4 eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein oder R2 eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R4 Wasserstoff sein oder R2 und 
R4 unabhangig voneinander eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein. 

50 [0008] Steht Rl fur eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, so konnen R2 und R4 Wasserstoff sein oder R2 unabhangig von Rl eine Alkyl- oder Alkylengruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R4 Wasserstoff sein oder R2 
Wasserstoff und R4 unabhangig von Rl eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Al- 
koxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein oder R2 und R4 unabhangig voneinander und unabhangig von Rl eine 

55 Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein. 
[0009] Als Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, in Betracht. 

60 [0010] Als Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugsweise eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, s- 
Butoxy, i-Butoxy und t-Butoxy, insbesondere Methoxy, in Betracht. 
[0011] ErfindungsgemaB stellt R3 H oder eine Methylgruppe dar. 

[0012] ErfindungsgemaB konnen die mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylgruppen unsubstituiert sein oder 
65 pro Phenylgruppe unabhangig voneinander 1 oder 2 Substituenten X tragen, so daB sich fur n die Werte 0, 1 oder 2 erge- 
ben. 

[0013] Die beiden mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylgruppen konnen dabei gleich oder unterschiedlich 
substituiert sein, wobei sich im Falle einer unterschiedlichen Substitution die Unterschiede sowohl auf die Zahl der Sub- 
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stituenten, wie auch auf die Art der Substituenten bezieht. Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen die Formeln 1, 
2 und 3 sowohl eine gleiche, wie auch eine unterschiedliche Substitution der mit einem Phosphoratom verbundenen Phe- 
nylgruppen. 

[0014] ErfindungsgemaB ist X gleich F, O oder CF 3 , vorzugsweise F oder CF 3 . 

[0015] Im Fall von n gleich 2 konnen die beiden Reste XI und X2 unabhangig voneinander F, CI oder CF 3 darstellen, 
also F und F F und CI, F und CF 3 , a und CI, a und CF 3 , CF 3 und CF 3 , vorzugsweise F und F, CF 3 und CF 3 . 
[0016] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich F eine Substitution in m- 
Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen Phe- 

"in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich CF3 eine Substitu- 
tion in p-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbunde- 
nen Phenylring in Betracht. . . t , , . . 
[0018] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und XI und X2 gleich F eine Substitution 
in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom 
verbundenen Phenylring in Betracht. . „ , ... 
[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und X gleich Cl*3 eine substitu- 
tion in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom Phosphoratom in einem mit ei- 
nem Phosphoratom verbundenen Phenylring in Betracht. 

[0020] Besonders bevorzugte Phosphinite sind solche der nachfolgenden Formeln Ia-Ij mit den m Tabelle 1 bezeicn- 
neten Bedeutungen der Gruppen Rl, R2, R3 und R4. 
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[0021] In diesen Formeln haben die Reste Rl, R2, R3 und R4 folgenden Bedeutungen: 
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Tabelle 1 
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Formel 


Rl 


R2 


R3 


R4 


ial, Ibl, Icl, Idl, Iel, Ifl, Iglr 
Ihl, 111, Ijl 


Me 


Me 


TT 
Jl 


ii 

XI 


Ia2, Ib2, Ic2, Id2, Ie2, If2, Ig2, 
Ih2, 112, Ij2 


Et 


Et 




ti 


Ia3, Ib3, Ic3, Id3, Ie3 r If3, Ig3, 
Ih3, 113, Ij3_ - 


n-Pr 


n- Pr 


rl 


n. 


Ia4, Ib4, Ic4, Id4, Ie4, If 4, Ig4, 
Ih4, 114, Ij4 


t-Bu 


t-Bu 


TT 

rl 


tx 
rl 


Ia5, Ib5, Ic5, Id5, Ie5, If5, Ig5, 
Ih5, 115, Ij5 


Et 


we 




11 
IX 


T _<- -TK£ Trfi TriG Ie6 . If 6, Icj6, 

Ih6, 116, Ij6 


n-Pr 


Me 


H 


H 


Ia7, Ib7, Ic7, Id7, Ie7, If 7, Ig7, 
Ih7, Ii7, Ij7 


t-Bu 


Me 


H 


H 


"ia8, Ib8, Ic8, Id8, Ie8, If8, Ig8, 
Ih8, Ii8, Ij8 


Me 


Me 


H 


Me 


Ia9, Ib9, Ic9, Id9, Ie9, If9, Ig9, 
Ih9, 119, Ij9 


t-Bu 


Me 


Me 


H 



[0022] Weiterhin besonders bevorzugte Phosphinite sind solcbe der nachfolgenden Formeln Ik-Io mit den in IkbeUe 2 
bezeichneten Bedeutungen der Gruppen Rl und R2. 
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[0023] In diesen Formeln haben die Reste Rl und R2 folgenden Bedeutungen: 

Tabelle 2 
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60 



Formel 


Rl 


R2 


Ikl, 111, iml, Inl, Iol 


Me 


H 


Ikl, 111. iml, inl, Iol 


Me - 


OMe 



[0024] In Tabelle 1 und 2 haben die Abkiirzungen folgende Bedeutungen: 
H: Wasserstoff 
Me: Methyl 
Et: Ethyl 
65 n-Pr. n-Propyl 
t-Bu: t-Butyl 

[M25] M ^r Herstellung von Phosphinit I kann entsprechend dem in den US-Patenten Nr. 5,523,453 und 5,693,843 be- 
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schriebenen Herstellverfahren fur die dort beschriebenen Phosphinitliganden beispielsweise durch Umsetzung eines ge- 
gebenenfalls substituierten (Xn-Pheny l)(Xn-Phenyl)phosphinchlorids mit einem die Gruppen Rl , R2, R3 und R4 tragen- 
den Diol erfolgen. # 
[0026] Die Darstellung gelingt effizient und okonomisch aus leicht zugangbchen bdukten. 

[00271 Die als Ausgangsverbindung eingesetzten Diphenylphosphinchloride und deren Herstellung ist an sich bekannt, 
beispielsweise aus: H. Schindlbauer, Monatshefte Chemie, Band 96, 1965, Seite 1936-1942. Das dort beschriebene M*- 
fahren zur Herstellung von 4-Fluorphenyldichlorphosphin kann analog zur Herstellung der (Xn-Phenyl)(Xn-Pne- 
nyl)phosphinchloride angewandt werden. Die zur Herstellung der jeweiligen Phenyl)(Xn-Phenyl)phosphinchlonde opti- 
malen Parameter konnen dabei leicht durch wenige einfache Wversuche ermittelt werden. 
[0028] Die Phosphinite I konnen als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen eingesetzt werden. 
[0029] Als Ubergangsmetalle kommen dabei vorteilhaft die Metalle der 1. bis 2. und 6. bis 8. Nebengruppe des Pen- 
odensystems, vorzugsweise der 8. Nebengruppe des Periodensystems, besonders bevorzugt Eisen, Kobalt und Nickel, 
insbesondere Nickel in Betracht. # 

[0030] Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen wertigkeiten, wie 0, +1, +2, +3, vorliegen. Bevorzugt ist 
hierbei Nickel(O) und Nickel(+2), insbesondere Nickel(O). 

[0031] Zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe kann man eine ein Ubergangsmetall enthaltende cnemiscne 
Verbindung oder vorzugsweise ein Obergangsmetall mit einem Phosphinit I urn, wobei als Phosphinit I ein einzelnes 
Phosphinit I oder ein Gemisch mehrerer Phosphinite I eingesetzt werden kann. 

[0032] Das Ubergangsmetall kann vor der Umsetzung aus geeigneten chemischen Verbindungen, beispielsweise durch 
Reduktion mit unedlen Metallen wie Zink, aus Salzen, wie Chloriden, erhalten werden. 

[0033] Setzt man zur Herstellung der Obergangsmetallkomplexe eine ein Ubergangsmetall enthaltende Verbindung 
ein, so kommen hierzu vorteilhaft Salze, wie Chloride, Bromide, Acetylacetonate, Sulfate, Nitrate, beispielsweise Nik- 
kel(2)-Chlorid, oder Ni(0)-Komplexverbindungen, wie Bis(l,5-cyclcoctadien)Ni(0), in Betracht. 

[0034] Nach der Umsetzung der ein Obergangsmetall enthaltenden Verbindung oder des Ubergangsmetalls mit einem 
Phosphinit I kann die Wertigkeit des Ubergangsmetalls in dem Komplex mit geeigneten Oxidations- oder Reduktions- 
mitteln, beispielsweise unedlen Metallen, wie Zink, oder Wasserstoff in chemisch gebundener Form, wie Natriumborny- 
drid, oderinmolekularer Form, oder elektrochemisch verandert werden. . 

[0035] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommt die Umsetzung einer Komplexverbindung von Ni(U) 
mit organischen Monophosphin-, Monophosphinit-, Monophosphonit- oder Monophosphit-Liganden mit einem Phos- 
phinit I in Betracht entsprechend dem in der deutschen Anmeldung 101 36 488.1 beschriebenen Verfahren. 
[0036] In den Ubergangsmetallkomplexen kann das molare Verhaltnis von ttbergangsmetall zu Phosphinit I lm Be- 
reich zwischen 1 und 6, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2, 3 oder 4 betragen. 
[0037] Die Obergangsmetallkomplexe konnen frei von anderen Liganden als den Phosphiniten I sein. 
[0038] Die Ubergangsmetallkomplexe konnen neben den Phosphiniten I weitere Liganden enthalten, beispielsweise 
Nitrile wie Acetonitril, Adipodinitril, 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Olefine, wie Butadien, oder 
Phosphor- Verbindungen, wie organische Monophosphine, Monophosphinite, Monophosphonite oder Monophosphite. 
[0039] Die Herstellung solcher Obergangsmetallkomplexe kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie 
in der literatur, beispielsweise in DE-OS-22 37 703, US- A-3 ,850,973, US-A-3, 766,237 oder US-A-3,903,120, zur Her- 
steUung von Ubergangsmetallkomplexen, die THo-tolyl-phosphit, Tri-m-tolyl-phosphit oder Trip-tolyl-phosphit enthal- 
ten, beschrieben ist, indem man diese Phosphite durch die erfindungsgemaBen Phosphinite I teilweise oder vollstandig 

[0M0] Die erfindungsgemaBen Obergangsmetallkomplexe konnen als Katalysator, insbesondere als Homogenkataly- 
sator eingesetzt werden. 

[0041] Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe als Ka- 
talysator bei der Addition von Blausaure an olefinische Doppelbindungen, insbesondere solche, die in Konjugation zu ei- 
ner weiteren olefinischen Doppelbindung stehen, beispielsweise von Butadien unter Erfaalt einer Mischung enthaltend 2- 
Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril, erwiesen. GleichermaBen vorteilhaft ist auch die Verwendung als Katalysator 
bei der Addition von Blausaure an olefinische Doppelbindungen, die nicht in Verbindung mit einer weiteren olefinischen 
Doppelbindung stehen, beispielsweise von 3-Pentennitril oder 4-Pentennitril oder deren Gemische, vorzugsweise 3-Pen- 
tennitril, unter Erhalt von Adipodinitril, oder von 3-Pentensaureester oder 4-Pentensaureester oder deren Gemische, vor- 
zugsweise 3-Pentensaureester, unter Erhalt von 5-Cyanovaleriansaureester. 

[0042] Ebenso als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe 
als Katalysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile, insbesondere solcher, bei denen die Nitrilgruppe nicht in Kon- 
jugation zu einer olefinischen Doppelbindung stent, beispielsweise von 2-Methyi-3-butennitril unter Erhalt von 3-Pen- 
tennitril, erwiesen. GleichermaBen vorteilhaft ist auch die Verwendung als Katalysator bei der Isomerisierung organi- 
scher Nitrile, bei denen die Nitrilgruppe in Konjugation zu einer olefinischen Doppelbindung stent. 
[0043] Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung oder zur Isomerisierung von organi- 
schen Nitrilen kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie beispielsweise in WO 99/13983 oder 
WO 99/64155 beschrieben ist, indem man die dort beschriebenen Phosphonite durch die erfindungsgemaBen Phosphinite 
I teilweise oder vollstandig ersetzL 

[0044] Ein weiterer Gegenstand der Ertindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer C5- 
Mononitrile mit nicht-konjugierter C=C- und C=N-Bindung durch Hydrocyanierung eines 1,3-Butadien-haltigen Koh- 
lenwasserstorTgemisches in Gegenwart eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Hydrocyanierung in 
Gegenwart mindestens eines der zuvor beschriebenen erfindungsgemaBen Systeme erfolgt. 

[0045] Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolefinischen C 5 -Mononitrilen nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt, das einen 1,3-Butadien-Gehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt 
mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Voi.-%, aufweist. 

[0046] Zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer Q-Mononitrile, die z. B. 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-bu- 
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tennitrU enthalten und die als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zur Adipodinitril geeienet sind kann man 
remes Butadien oder 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffgemische einsetzen. g 8 

[0047] 1.3 7 Butadien-haltigeKohlenwasserstoffgemischesinding«*technischem b bei 

Jh^tS^KiT!? ^ durch Steamcracken von Naphtha ein als Q-Schnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoffge- 
misch rmt einem hohen Gesamtolefinanteil an, wobei etwa 40% auf 1,3-Butadien und der Rest auf Monoolefine und 
mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe sowie Alkane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im allgememen bis zu 5% an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinylacetylen 

nXen JoUert ierSn ta<lien *" * eXtraktive D"*""*" »» technisch erhaltlichen Kohlenwasserstoffge- 

[0049] Q-Schnhte werden gegebenenfalls von Alkinen, wie z. B. Propin oder Butin, von 1,2-Dienen, wie z B Propa- 

tZ\Z £^ mnea ',™Z ^ la f etyleD - ta weseDtUche » befre*. Ansonsten werden unter Umstanden Produkte 
erhalten, be. denen e.ne C=C-Doppelb.ndung in Konjugation mit der C= N-Bindung steht. Aus "Applied Homogeneous 
Catalysiswiui'Organbmet^c'^ 

ZweU^S v^r Dmtnl ft at ^ M entSte , hende ' "onjugierte 2-Pentennitril als ein ^SSSSSSXSS 
Zweitaddnion von Cyanwasserstoff zu Adipmsauredinitril wirkt. Es wurde festgestellt, daB die oben genannten bei der 
Hydrocyamenmg ernes mcht vorbehandelten C 4 -Schnittes erhaltenen konjugienen Nitrile auch alTlffiSS £ 
f^ T^ T Clma ^AdipinsauzehersteUung, die Monoaddition von Cyanwasserstoff, wirken * 
2„H^^ w 7^°^ aUS dem K °W»wasserstofiFgemisch solche Komponenten teilweise oder 
volktandig, du, be! katalyuscher Hydrocyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbesondere Alkine^ 1 ,2-Diene und Gemi- 
sche davon. Zur Entfernung d,eser Komponenten wird der C4-Schnitt vor der Addition von Cyanwasserstoff einer kX 
lytischen U^ydjierung unterzogen. Diese Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrie^ngskatalysatoT der bt 
f±£V S V Uk,nC UD u 1 ' 2 " Diene Selektiv neben andercn ^nen und Mo^olefinen zu hydrieren 

^iLrtT'T** bete f°S ene Katalysatorsysteme umfassen im AUgemeinen eine ttbe^angsmetaUverbindung auf ei- 

S^ZSSL u ***** Kata * sators « auf Cu-Basis werden von der Fa. Dow cScaSlS- 

[0052] Die Addition yon Cyanwasserstoff an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch 
folgen VOlbehandelten - teilhydnerten Q-Schnitt, kann kontinuierlich, semikontinuifrlich oder diskontouTS er-' 

yS • ^ inCr Variante erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstoffs 

konnnuierhch. Gee,gnete Reaktoren filr die kontinuierliche Umsetzung sind dem Flchmann beka^nTund weXT B 
Ullmann-s Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben Vorzugsweke wird f£ 
dre kontinmerkche Vanante des erfindungsgemaBen Verfahrens eine Ruhrkesselkaskade od^eir I R^Stor verwe^ 

^T 6 . e ! ner ^ vorzu gten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasser- 
- 5S," Koh.enwas^tolfgemi.h semiLtinuiertich. 

l^™ 1 " Reak tors nut dem Kohlenwasserstoffgemisch, gegebenenfalls einem Teil des Cyanwasserstoffs 
,n erZeU8ten ' erfindUW *" Hydrocyanierungskatalysator solie gegebenen- 

^ ; Y™' etZUng des G ^ nisc ^ jr b « i erh5hter Temperatur und erhohtem Druck, wobei bei semikontinuierticher Fahr- 
weise Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist wird «u*ununuierucner i-atir 

c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und anschlieBende Aufarbeitung. 
[0056] Geeignetedruckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z B in Ullmann'^ Fn^nM,. «w 

SZ "ESTS* B4 U 3 , AU , flage ' 1951 ' S - 769 * 1» allgeSrwL%S^d~S vS 
ST^r„ T*ii h verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvomchtung und einer Wnauskl^rve^en 
sein kann. Fur die obigen Schntte gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: =»iueiaung versenen 

Schritt a) 

l ^HLJ^'^ ad ^T Reak ?° r Wird VOr Beginn der Reaktion 11111 teilhydrierten Q-Schnitt oder Butadien Cvan 

Schritt b) 
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Schritt c) 

[0059] Zur VervoUstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis 
etwa 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden anschUeBen, in der kein Cyanwasserstoff mehr in den Auto- 
klaven eingespeist wird. Die Temperatur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor eingestellten Reak- 5 
tionstemperatur beiassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren und umfaBt die Abtrennung des nicht um- 
gesetzten 1,3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die de- 
stiUative Aufarbeitung des ubrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der Wertprodukte und Ruckgewmnung des 
noch aktiven Katalysators. 

[0060] GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyan- 10 
wasserstoffii an das 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffgemisch diskontinuierlich. Dabei werden im wesenthchen 
diebei semikontinuierlichen Verfahren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in Schritt b) kein zu- 
satzlicher Cyanwasserstoff eingespeist, sondem dieser kompiett vorgelegt wird. ^ 
[0061] AUgemein laBt sich die HersteUung von Adipinsauredinitril aus einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addi- 
tion von 2 Molaquivalenten Cyanwasserstoff in drei Schritte gliedern: 

1. HersteUung von C r Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion. 

2 Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Methyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomensie- 
rung des so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen 
n-Pentennitrilen. Dabei soU ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril bzw. 4-Pentennitril und ein mogUchst ge- 20 
ringer Anteil an konjugiertem und gegebenenfalls als Katalysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-bu- 
tennitril gebildet werden. 

3. HersteUung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyanwasserstoff an das in Schritt 2 gebUdete 3-Penten- 
nitril welches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl- 
glutarodinitril aus der Markownikow-Addition von Cyanwasserstoff an 4-Pentennitril oder der anti-Markownikow- 25 
Addition von Cyanwasserstoff an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Markownikow-Addition von Cy- 
anwasserstoff an 3-Pentennitril auf. 

[0062] Vorteilhafterweise eignen sich die erfindungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von Phosphinitliganden auch fur 
die SteUungs- und Doppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 und/oder die Zweitaddition von Cyanwasserstoff in 30 

Schritt 3. . 

[0063] Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren nicht nur eine hohe Selektivitat im 
Bezug auf die bei der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen erhaltenen Monoaddi- 
tionsprodukte, sondern sie konnen bei der Hydrocyanierung auch mit einem Uberschuss an Cyanwasserstoff versetzt 
werden, ohne dass es zu einer merkkchen Abscheidung von inaktiven Nickel(II>Verbindungen, wie z. B. Nickei(H)- 35 
Cyanid, kommt. Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanierungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und 
Phospnitliganden eignen sich die Katalysatoren enthaltend ein Phosphonit I somit nicht nur fur kontinuierliche Hydro- 
cyanierungsverfahren, bei denen ein Cyanwasserstoffuberschuss im Reaktionsgemisch im aUgemeinen wirkungsvoll 
vermieden werden kann, sondem auch fiir semikontinuierliche Verfahren und Batch- Verfahren, bei denen im aUgemei- 
nen ein starker Cyanwasserstoffuberschuss vorliegt. Somit weisen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren und 40 
die auf ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im aUgemeinen hohere Katalysatorriickfuhrungsraten und lan- 
gere Katalysatorstandzeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren Wirtschaftlichkeit auch unter 6ko- 
logischen Aspekten vorteilhaft, da das aus dem aktiven Katalysator mit Cyanwasserstoff gebildete Nickelcyanid stark 
giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbeitet oder entsorgt werden muss. 

[0064] Neben der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen eignen sich die erfin- 45 
dungsgemaBen Systeme im aUgemeinen fur aUe gangigen Hydrocyanierungsverfahren. Dabei sei insbesondere die Hy- 
drocyanierung von nichtaktivierten Olefinen, z. B. von Styrol und 3-Pentennitril, genannt. 

[0065] Die Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines erfindungsgemaBen Kata- 
lysatorsystems, insbesondere die Addition an Butadien, ein Butadien oder an 3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder Gemi- 
sche solcher Pentennitrile, oder die Isomerisierug oiganischer Nitrile in Gegenwart eines erfindungsgemaBen Katalysa- 50 
torsystems, insbesondere die Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril, kann vorteimaft in Gegenwart 
von einer oder mehreren Lewis-Sauren als Promotoren durchgefuhrt werden, die Aktivitat, Selektivitat oder beides des 
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems beeinflussen. Als Promotoren kommen anorganische und organische Verbindun- 
gen in Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, 
Mangan, Eisen, cobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und 55 
Zinn. Beispielhaft seien genannt ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCl 2 , ZnS0 4 , CuCl 2 , CuCl, Cu(03SCF 3 ) 2 , Co0 2 , CoI 2 , Fel 2 , FeQ 3 , 
FeCl 2 , FeCl 2 (THF) 2 , TiCU(THF) 2 , TiCU, HO3, ClTi(0-iso-Pr) 3 , MnCl 2 , SCCI3, A1C1 3 , (C8Hn)AlCl 2 , (C 8 H 17 ) 2 A1C1, 
(iso-C4H 9 ) 2 AlCl, Ph 2 AlCl, PhAlCl 2 , Rea 5 , ZrCU, ZrCl 2 , NbQ 5 , VQ 3 , CrCl 2 , M0CI5, YC1 3 , CdCl 2 , LaCl 3 , Er 
(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3, SmCl 3 , B(C6H 5 ) 3 , TaCl 5 , wie sie allgemein beschrieben sind, wie in US 6,171,996 Bl. Ge- 
eignete Promotoren sind weiterhin beschrieben in den Patenten US 3,496,217, US 3,496,218 und US 4,774,353. Diese 60 
umfassen Metallsalze, wie ZnCl 2 , CoI 2 und SnCl 2 , und organometaUische Verbindungen, wie RA1C1 2 , R 3 SnC>3SCF3, und 
R 3 B, wobei R eine Alkylgruppe oder Arylgruppe ist. US-Patent Nr. 4,874,884 beschreibt, wie synergistisch wirksame 
Kombinationen von Promotoren ausgewahlt werden konnen, um die katalytische Aktivitat des Katalysatorsystems zu er- 
hohen. Bevorzugte Promotoren umfassen CdCl 2 , FeQ 2 , ZnQ 2 , B(C6H 5 ) 3 und (CoHshSnZ, wobei Z fur CF3SO3, 
CH3C6H4SO3 oder(C6H 5 )3BCN steht 65 
[0066] Das molare Verhalmis von Promotor zu Nickel in dem Katalysatorsystem kann zwischen 1 : 16 bis 50 : 1 Ue- 
gen. 

[0067] Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung kann US 5,981,772 ent- 
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nommen werden, deren Inhalt hiermit integriert wird, mil der MaBgabe, das ansteUe der in dieser Patentschrift genannten 
Katalysatoren em erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

[0068] Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung kann US 6,127,567 ent- 
nommen werden, deren Inhalt hiermit integriert wird, mit der MaBgabe, das ansteUe der in dieser Patentschrift genannten 
Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

[0069] Eine weitete vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5,693,843 entnommen werden, de- 
ren Inhalt hiermit integnert wird, mit der MaBgabe, das ansteUe der in dieser Patentschrift genannten Katalysatoren ein 
erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

[0070] Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5,523,453 entnommen werden, de- 
ren Inhalt hiermit integriert wird, mit der MaBgabe, das ansteUe der in dieser Patentschrift genannten Katalysatoren ein 
erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

[0071] Die Erfindung wird anhand de^ — -- - 

Beispiele 

[0072] Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temperaturprogramm- 5 
Minuten isotherm bei 50°C, danach Aufheizen mit einer Geschwindigkeit von 5°C/min auf 240°C, GaschromatograpruV 
Hewlett Packard HP 5890). 6 F * 

[0073] Samtliche Beispiele wurden unter einer Schutzatmosphare aus Argon durchgefuhrt. 

[0074] Die Abkiirzung Nickel(0)-(m/p-Tolylphosphit) steht fur eine Mischung enthaltend 2,35Gew-% Ni(0) 
1 9 Gew.-% 3-Pentennitril und 78,65 Gew.-% m/p-Tolylphosphit mit einem m : p-Verhaltnis von 2 : 1 . 
[0075] Als ChelatHganden wurden eingesetzt: 




Ligand 1 
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Ligand 3 

[00761 Ni(COD)o stent fur Ni(0)-bis-(l,4-cyclooctadien), 2M3BN fur 2-Mcthyl-3-butennitril, t2M2BN fiir trans-2- 
MemyW-butennitril, c2M2BN fiir cis-2-Methyl-2-butennitril, t2PN fiir trans-2-Pentennitril, 4PN fur 4-PentenmtnU 
t3PN flh • trans-3-Pentennitril, c3PN fur ds-3-Pentennitril, MGN fur Methylglutaronitril, 3PN fiir die Surnme aus t3PN 
und c3PN, BD fiir 1,3-Butadien, HCN fiir Blausaure, ADN fur Adipodinitril und THF fur Tetrahydrofuran. 

Beispiele 1-5 

Hydrocanierung von Butadien zu 3-Pentennitril 

Beispiel 1 (Vergleich) (1 mmolNi(O)) 

[0077] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq Ligand 1 in THF 20 Minuten geriihrt Diese Losung wurde mit 480 Aq. BD 
und 400 Aq HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefUUt und auf 80°C erwarmt. Mit emem Innen- 
thermometer wurde der Temperaturverlauf der Reaktion Oeicht exotherme Reaktion) ermittelt und ™£iil80 Min OC- 
ChrTma^graphisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzoi) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN be- 
stimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


5 Min 


85 


10 Min 


89 


15 Min 


92,5 


20 Min 


90,3 


30 Min 


86,1 


60 Min 1 


82 


120 Min 


81 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



[0078] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 88,0%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 3/1 . 

Beispiel 2 (Vergleich) (1 mmol Ni(0)) 

[0079] 1 Aq.-Nickel(OV(m/p-Tolylphosphit) wurde mit 1, 2 Aq ligand 1 in THF 12 Stunden geruhrL Diese ^Losung 
wurde mit 462 Aq. BD und 390 Aq HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80 C er- 
warmt Mit einem Innenthermometer wurde der Temperaturverlauf der Reaktion Oeicht exotherme Reaknon) enmttelt 
und nach 180 Min GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzoi) der HCN-Umsatz zu 
2M3BN und 3PN bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


91 


40 Min 


122 


50 Min 


84 


60 Min 


80,2 


120 Min 


80,2 



[0080] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug uber 99%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 2,5/1 . 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) (1 mmol Ni(0)) 

[0081] 1 Aq.-Ni(COD)2 wurde mit 3 Aq Ligand 2 in THF 20 Minuten geriihrt. Diese Losung wurde mit 480 Aq. BD 
und 400 Aq HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. Mit einem Innen- 
thermometer wurde der Temperaturverlauf der Reaktion (teicht exotherme Reaktion) ermittelt und nach 180 Min GC- 
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Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN be- 
stimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



55 



60 



65 



Zeit 


Innenteraperatur 


2 Min 


87 


4 Min 


101 


5 Min 


120 


6 Min 


141 


10 Min 


ioi ! 


20 Min 


83 


60 Min 


80 


120 Min 


80 



[0082] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 98%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 2/1 . 

Beispiel 4 

(erfindungsgemaB) (0,52 mmol Ni(0)) 

[00K5] 1 Aq -Nickel(0>(nVp-Tolylphosphit) wurde mit 1, 2 Aq Iigand 2 in THF 12 Stunden geriihrt. Diese Losune 
wurde mit 534 Aq. BD und 432 Aq HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C er- 
warmt. Mit einem Innenthermometer wurde der Temperaturverlauf der Reaktion (leicht exothenne Reaktion) ermittelt 
^-Chwwnatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 
2M3BN und 3PN bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


5 Min 


91 


8 Min 


130 


15 Min 


89 


30 Min 


81 


120 Min 


80 



[0084] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 92%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 2,7/1 . 

Beispiel 5 
(Vergieich) (1 mmolNi(O)) 



[0085] 1 Aq.-Nickel(0)-(m/p-Tolylphosphit) wurde mit 500 Aq. BD und 420 Aq HCN in THF versetzt bei 25°C in ei- 
nen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. Mit einem Innenthermometer wurde der Temperaturverlauf der Re- 
aktion (leicht exomerme ^Reaktion) ermittelt und nach 180 Min GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer 
45 Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten- 



Zeit 


Innentempera tur 


30 Min 


80,3 


50 Min 1 


80,5 


60 Min 


80,4 


180 Min 


80,3 



[0086] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 9,8%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1/3,4. 

Beispiele 6-8 

Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 
Beispiel 6 (Vergieich) (0,5 mmol Ni(0)) 

[0087] 1 Aq.-Nickel(0>(m-/p-TolylphospW wurde mit 465 Aq. 2M3BN versetzt und auf 115°C erwarmt Nach 90 

^chen DaCh , ° , Mm * 7°^? GC '^ aus dem Reaktionsge 4 misch entnommen und QC^SS^SoS- 
Flachenprozent) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: ° 
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Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN 


t3PN 


C3PN 


3PN/2M 
3BN 


90 Min 


84,5 


1,3 


0,3 


0 


13,0 


0,15 


180 
Min 


72,4 


1,5 


0,5 


0 


24,4 


0,34 



[0088] 1 Aq -Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq Ligand 1 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 10 
115°C erwarmt Nach 90 Min. und nach 180 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsgemisch entnommen und GC- 
Chromatographisch (GC-Flachenprozent) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN 


t3PN 


C3PN 


3PN/2 


15 


















M3BN 


90 Min 


70,55 


2,37 


3,27 


0 


0,15 


18,43 


1,48 


0,28 




180 


65,07 


2,99 


5,88 


0 


0,19 


20,40 


1,56 


0,34 




Min 


















20 



Beispiel 8 (erfindungsgemaB) (0,33 mmol Ni(0)) 

[0089] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq Ligand 2 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 25 
115°C erwSrmt Nach 90 Min. und nach 180 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsgemisch entnommen und GC- 
Chromatographisch (GC-Flachenprozent) untersucht Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


T2PN 


4PN 


t3PN 


C3PN 


3PN/2M 
3BN 


90 Min 


3,80 


1,23 


4,88 


0 


1,70 


76,26 


5,79 


22,02 


180 
Min 


3,28 


1.33 


6,36 


0 


2,28 


75,72 


6,76 


24,87 



Beispiele 9-12 

Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril 40 
Beispiel 9 (0,6 mmol Ni(0)) 

[0090] 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 45 
strom wurden dann 94 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsge- 
misch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) untersucht Da- 
bei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN- Se 1 ekt i vi tat 
(%) 


30 Min 


3,35 


10,75 


76,2 


60 Min 


6,87 


26,39 


79; 3 



Beispiel 10 (Vergleich) (0,51 mmol Ni(0)) 

[0091] 1 Aq.-Ni(COD)2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 60 
strom wurden dann 130 Aq. HCN/h • Ni eingegast Nach 30 Min. und nach 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reak- 
tionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) unter- 
sucht Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


5,71 


16,22 


74,0 


60 Min 


5,26 


15,48 


74,7 ~\ 



Beispiel 1 1 (erfindungsgemafi) (0,47 mmol Ni(0)) 

[0092] 1 Aq,-Ni(COP)2 wurde mit 3 Aq. Ligand 2 und 3 65. Aq. 3PN vcrsetzt, eine Stiinrie hei .2S?T..gerfflirt nnrf.anf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 142 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktions- 
gemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interaer Standard: Ethylbenzol) untersucht. 
Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


5,41 


17,57 


77,4 


60 Min 


5,02 


17,28 


77,5 "I 



Beispiel 12 (erfindungsgemaB) (0,58 mmol Ni(0)) 

[0093] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 3 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geruhrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 105 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und nach 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reak- 
tionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) unter- 
sucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-selektivitat 
(%) 


30 Min 
60 Min 


3,91 
6,25 


15,38 
32,91 


79,7 
84,0 



Patentanspriiche 

1 . Phosphinit I der Formel 1 oder 2 oder 3 

Formal 1 Formel 2 Formel 3 




mit 

Rl, R2, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, mit der MaBgabe, dafi mindestens einer der Gruppen Rl 

R2, R4 ungleich H ist, 

R3H oder Methyl 

XF,CloderCF 3 

n 0, 1 oder 2 

und deren Gemische. 

2 Phosphinit I nach Anspruch 1 mit Rl, R2, R4 unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
H, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, und t-Butyl. 

3. >ferwendung eines Phosphinits I gemaB Anspruch 1 oder 2 als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen 

4. Ubergangsmetallkomplexe enthaltend als Ligand ein Phosphinit I gemaB Anspruch 1 oder 2. 

5. Ubergangsmetallkomplexe nach Anspruch 4, wobei man als Obergangsmetall Nickel einsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von ObergangsmetaUkomplexen gemaB Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet 
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daB man ein elementares Obergangsmetall oder eine ein Obergangsmetall enthaltende chemische Verbindung mit 
einem Phosphinit der Formel I umsetzt. 

7. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 oder 5 als Katalysator. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fur die Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbin- 
dung. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fur die Isomerisierung organischer Nitrile. 

10. Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines Katalysators, wo- 
bei man als Katalysator einen Ubergangsmetallkomplex gemaB Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an Butadien addiert unter Erhalt einer Verbindung ausge- 
wahlt aus der Gmppe bestehend aus 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril. 

12. Verfahren zur Isomerisierung organischer Nitrile in Gegenwart eines Katalysators, wobei man als Katalysator 
einen Ubergangsmetallkomplex gemaB Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei man 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril isomerisiert. 

14. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an ein 3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder deren Gemische 
addiert unter Erhalt von Adipodinitril. 
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